ao 


202303.10439v1 


chinaXiv 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


第 36 卷 第 4 其 中 国 腐 蚀 与 防护 学 报 Vol36 No.4 


201 


6 年 8 月 Journal of Chinese Society for Corrosion and Protection Aug. 2016 


超 临 开机 组 汽水 系统 腐蚀 产物 迁徙 过 程 研究 


BRI S WS Roh! KBIR KP dR 鸿 ， 


1. 华北 电力 大 学 电站 设备 状态 监测 与 控制 教育 部 重点 实验 室 北京 102206; 
2. 宁夏 电力 公司 电力 科学 研究 院 银川 750001 


摘要 :从 汽水 系统 腐蚀 产物 迁徙 过 程 入 手 , 探 讨 了 超 临 界 机 组 汽水 系统 腐蚀 产物 的 来 源 , 即 低压 加 热 器 和 高 压 
加 热 器 等 部 件 发 生 流动 加 速 腐 蚀 产 生 大 量 腐蚀 产物 ,进入 工 质 随 工 质 进行 迁徙 。 由 于 工 质 物性 参数 的 变化 ， 
离 蚀 产物 溶解 度 降 低 , 大 量 腐蚀 产物 沉积 在 高 温 管道 。 研 究 发 现 , 炉 管 氧化 皮 的 生成 一 方面 来 源 于 自身 高 温 
氧化 , 另 一 方面 来 自 腐蚀 产物 沉积 。 结 果 表 明 ， ee 形式 不 同 ,可 以 通过 提高 给 水 品质 来 
抑制 腐蚀 产物 迁徙 对 机 组 的 影响 , 保证 机 组 安全 稳定 
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Moving Process of Corrosion Products in Steam-water 
System of Supercritical Power Units 
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Abstract: The explosion of boiler tubes induced by the oxide scale causes a great influence on the 
safety and economy of power plants. The source of corrosion products in supercritical power plants 
is analyzed based on the physical and chemical properties of supercritical water, while the moving 
process of corrosion products can be described as follows: the corrosion products generated in the 
low pressure heaters and high pressure heaters, and then they are moving with the water. As the sol- 
ubility of the corrosion products in the water was changed, which depended on both the pH and 
temperature, therewith the corrosion products deposit on the high temperature tubes. It follows 
from the analysis that the oxide scales on the boiler wall seem to be from two origins: the one is the 
high temperature corrosion of the tube wall itself, the other one is the deposition of corrosion prod- 
ucts from upstream. Furthermore, the effect of the moving of corrosion products on the operation 
of power unit may be modified by properly inducing feed water of high quality in the steam-water 
system, thereby to ensure the safe and stable operation of the supercritical power unit. 
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1 前 言 内 迁徙 过 程 更 为 重要 "*"。 而 我 国 作 为 超 GER) 临界 


随 着 环境 问题 的 日 益 突出 , 燃 煤 电站 以 高 参数 、 
大 容量 机 组 为 主要 发 展 方向 ,从 超 临 界 机 组 到 超 超 
临界 机 组 ,再 到 正在 研发 阶段 的 700 它 超 超 临界 ,机 
组 参数 的 不 断 提 高 给 机 组 受热 面 安全 稳定 运行 带 来 
了 新 的 挑战 。 目 前 , 燃 煤 电 站 过 热 器 、 再 热 器 爆 管 问 
题 严重 , 其 中 重要 的 原因 在 于 氧化 皮 快 速生 长 造成 
的 传 热 恶化 和 氧化 皮 剥 落 造 成 的 管道 堵塞 。 氧 化 皮 
的 来 源 不 只 是 过 热 器 和 再 热 器 本 身 的 氧化 ,很 大 一 
部 分 是 工 质 携带 的 铁 系 腐 蚀 产物 在 过 热 器 和 再 热 器 
沉积 形成 的 “ 垢 ?>。 其 本 质问 题 是 腐蚀 产物 在 汽水 系 
统 中 的 生成 .迁移 和 沉积 过 程 。 低 压 加 热 器 、 高 压 加 
热 器 及 省 煤 器 前 段 易 发 生 流动 加 速 腐蚀 (FAC), 腐 
WEP Y Fe", Fe(OH)', Fe(OH),, Fe(OH); 和 Fe;0s 随 工 
质 流动 而 发 生 迁 徙 , 由 于 工 质 温度 、 压 力 和 pH 值 变 
化 直接 影响 腐蚀 产物 的 溶解 度 ,腐蚀 产物 会 发 生 溶 
解 、 沉 积 反应 ,附着 在 高 温 受热 面 上 会 造成 氧化 皮 迅 
速 增 厚 , 传 热 恶 化 甚至 爆 管 。 随 主 蒸汽 进入 汽轮机 
的 颗粒 状 腐蚀 产物 冲击 主 汽 门 和 汽轮机 叶片 ,严重 
影响 汽轮机 的 稳定 运行 ,因此 研究 系统 腐蚀 产物 迁 
徙 过 程 至 关 重 要 。20 世 纪 80 年 代 , Comleym 针 对 核 
电压 水 扒 二 回路 内 腐蚀 产物 迁徙 过 程 进行 了 分 析 探 
讨 , 详 细 介绍 了 腐蚀 产物 的 来 源 , 产 生机 理 , 并 对 腐 
蚀 产物 成 分 进行 了 分 析 。Joharim 和 Cook 分别 对 腐 
蚀 产 物 在 加 拿 大 重水 堆 (CANDU) 和 压 水 堆 系统 内 
的 产生 、 迁 徙 和 沉积 过 程 进行 了 模拟 研究 。Lin" 对 
核电 机 组 腐蚀 产物 Co-60 的 迁徙 过 程 进行 了 详细 分 
析 , 提出 了 通过 改进 材料 成 分 抑制 腐蚀 产物 迁徙 的 
方法 。 火 电机 组 汽水 系统 设备 部 件 与 核电 二 回路 类 


似 , 但 工 质 的 压力 和 温度 更 高 ,腐蚀 产物 在 汽水 系统 


4.28 MPa 


机 组 装机 容量 最 大 的 国家 , 目前 对 于 腐蚀 产物 在 超 
GER) 临界 机 组 汽水 系统 内 迁徙 过 程 的 研究 较 少 。 本 
文 分 析 了 腐蚀 产物 的 来 源 , 阅 述 了 腐蚀 产物 在 汽水 
系统 内 的 迁徙 过 程 ,研究 了 工 质 物性 参数 变化 对 腐 
蚀 产 物 形 态 的 影响 , 探讨 了 汽水 系统 内 不 同 的 腐蚀 
机 理 。 
2 腐蚀 产物 的 迁徙 过 程 
2.1 腐蚀 产物 产生 
目前 , 燃 煤 机 组 汽水 系统 主要 部 件 的 材质 主要 
由 碳 钢 、 低 合金 钢 和 奥 氏 体 不 锈 钢 等 组 成 。 图 1 给 
出 了 汽水 系统 的 流程 图 .关键 部 件 的 材质 和 工作 参 
数 。 研 究 镶 认 为 ,汽水 系 腐蚀 产物 主要 来 源 于 低压 
加 热 器 和 高 压 加 热 器 等 碳 钢 部 件 , 碳 钢 在 工 质 冲刷 
的 条 件 下 易 发 生 FAC, 外 层 钝 化 膜 发 生 溶解 、 剥 离 
现象 , 使 管 壁 迅速 减 薄 , 腐蚀 产物 进入 工 质 内 随 工 
APEZ o Solomon 对 核电 机 组 沸水 堆 常 规 岛 腐蚀 
行为 进行 了 研究 ,结果 表明 90% 的 腐蚀 产物 来 源 于 
给 水 系统 ,其 中 Fe 占 98%,Cr,Mn,Ni 和 Co i5 296. 
EPRIW" 在 1979 年 对 腐蚀 产物 的 产生 、 迁 徙 及 沉积 特 
性 进行 了 研究 , 成果 显 示 95% 以 上 的 腐蚀 产物 来 源 
于 给 水 系统 ,并 随 工 质 在 汽水 系统 内 循环 , 随 着 工作 
参数 的 变化 产生 沉积 。 近 年 来 EPRI 对 燃 煤 机 组 水 
化 学 处 理 导 则 中 也 说 明 给 水 携带 大 量 Fe 系 腐蚀 产 
物 进 入 省 煤 器 , 这 些 产物 主要 由 给 水 系统 产生 并 随 
工 质 迁 徙 凸 。 碳 钢 表面 形成 的 钝 化 膜 (主要 成 分 
FesO4) 在 单 相 或 双 相 流 换 热 过 程 中 发 生 溶解 反应 ， 
其 主要 反应 式 为 : 
1/3Fe40, + (2 - b) H' +1/3H, 2 
Fe(OH) ”* + (4/3 - b)H,O (1) 


c—— 


Carbon HPH 
steel 


1 茶 超 临界 机 组 汽水 系统 流程 图 


Carbon | pH Carbon 
steel steel 


Fig.1 Simplified steam-water cycle of supercritical unit (C- condenser, LPH-low pressure- 


heaters, DE-deaerator, HPH- high pressure heaters, EC-economizer, WW-water wall, 


SH- superheater, RH-reheater, HPT-high pressure turbine, LPT-low pressure turbine) 


-D 


a 


202303.10439v1 


chinaXiv 


CUN 
IUD 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


4 期 蒋 东 方 等 : 超 临界 机 组 汽水 系统 腐蚀 产物 迁徙 过 程 研究 345 


其 中 , b-0, 1, 2 403, 上述 反 应 过 程 主要 受到 温度 和 
pH 值 等 工 质 参 数 的 影响 。 随 着 pH 值 的 升 高 将 依次 
产生 Fe”, Fe(OH)', Fe(OH); 和 Fe(OH); , 这些 可 溶性 
腐蚀 产物 迅速 从 氧化 物 - 工 质 界面 扩散 进入 工 质 内 ， 
并 随 工 质 在 汽水 系统 内 迁徙 。 
2.2 腐蚀 产物 由 基体 向 工 质 扩散 

腐蚀 产物 由 基体 向 工 质 内 的 扩散 分 为 4 个 过 
程 , 图 2 为 金属 腐蚀 产物 产生 机 理 示意 图 。 

该 过 程 主要 包括 :(1) 金属 基体 -氧化 层 界面 到 
氧化 层 -溶液 界面 Fe” 扩 散 过 程 。 扩 散 过 程 中 ,Fe” 从 
金属 基体 -氧化 层 表 面 通过 孔洞 扩散 到 外 层 , 这 部 分 
Fe”' 或 沉积 形成 外 层 氧化 膜 ,或 进入 到 溶液 中 。 扩 散 
过 程 可 用 下 式 表示 ": 

a Q) 


RP: /为 通 量 ; Ds 为 有 效 扩散 速率 ,cm/s; n 为 浓 


度 梯 度 。 

(2) 氧化 层 -溶液 界面 的 Fe” 沉 积 或 溶解 过 程 , 沉 
积 过 程 可 用 下 式 表 示 ™: 

R =K (Ca C) 3) 

式 中 : K, 为 沉积 速率 常数 ,cm/s; Cu 为 金属 -氧化 物 界 
H Fe" 平衡 浓度 ,gcm , C. 为 氧化 物 -溶液 界面 Fe” 浓 
度 , g/cm’';n 为 指数 。 由 于 溶解 速率 受到 氧化 物 表 五 
结构 的 影响 , 故 假定 氧化 层 为 八 面体 结构 ,因此 溶解 
过 程 中 出 现 表面 面积 系数 ,整个 溶解 过 程 可 由 如 下 
方程 表示 六 : 


Ry -K,: F": (Ca - C.) (4) 

式 中 : 态 为 溶解 速率 常数 , cm/s; 下 为 表面 面积 系数 ; 

Cs 为 金属 -氧化 物 界面 Fe” 平 衡 浓度 ,g/cm'; CHA 
化 物 -溶液 界面 Fe” 浓 度 , g/cm 

(3) Fe”* 到 溶液 的 传 质 过 程 , 即 由 氧化 层 -溶液 界 

面 传 质 到 溶液 里 , 可 由 下 式 进行 描述 P: 

M, zh(C,- C,) (5) 

式 中 :7 为 传 质 系 数 ,cm/s; C73 8562) VA TI Tli Fe” 

KE, gem; GIMP Fe” KE, g/cm. 

(4) 剪 切 应 力作 用 下 氧化 层 剥 落 过 程 , 氧 化 层 剥 


Corrosion products 


Flow 
| Mass transfer 
A C, 
Diffusion Y Precipitation 
ation  RemovaL^ C, 


Oxidel(ifinersouter 
Base metal 


图 2 金属 腐蚀 机 理 


Fig.2 Corrosion mechanism of metals 


落 主 要 认为 是 剪 切 应 力作 用 ,可 由 下 式 表示 个 : 
rte (6) 

式 中 : “为 管 壁 粗糙 度 系数 ;po 为 工 质 密度 , gem; U0 为 
流速 , cm/s 
2.3 腐蚀 产物 的 迁徙 和 沉积 

腐蚀 产物 随 工 质 流 动 进行 迁徙 , 当 工 质 参数 变 
化 时 部 分 腐蚀 产物 发 生 沉 积 反应 , 沉积 主要 发 生 在 
锅炉 管 系统 。 锅 炉 管 氧化 皮 的 组 成 有 两 部 分 , 一 部 
分 是 高 温 高 压 环境 金属 管 壁 发 生 的 直接 氧化 , Fe” 
由 基体 向 工 质 内 扩散 ,同时 O 由 工 质 向 基体 扩散 ， 
在 马 氏 体 钢 和 奥 氏 体 钢 表面 生成 以 FeCcpcO, 和 Fe;O， 
为 主 的 双 层 氧化 膜 。 目 前 , 国际 上 Was 等 "3 和 Al- 
len 55, 国内 Zhong 等 50 和 Zhang 等 "9 都 对 金属 管材 
在 高 温 高 压 环 境 下 自身 氧化 做 了 深入 研究 。 另 一 部 
分 是 来 自 工 质 内 的 腐蚀 产物 沉积 , 该 过 程 可 描述 为 : 
腐蚀 产物 产生 后 将 会 随 工 质 流动 发 生 迁 徙 ,由 于 工 
质 物性 参数 的 变化 ,经 过 临界 点 时 , 工 质 由 亚 临 界 态 
过 渡 到 超 临界 态 , 此 时 腐蚀 产物 的 溶解 度 降 低 几 个 
数量 级 , 处 于 过 饱和 状态 ,将 会 发 生 沉积 反应 。 图 3 
给 出 了 汽水 系统 给 水 段 与 锅炉 段 腐蚀 产物 的 生成 和 
沉积 过 程 。 沉 积 反 应 分 为 结晶 化 沉积 及 颗粒 物 沉 
只 。 结 晶 化 沉积 过 程 中 ,从 低压 加 热 器 和 高 压 加 热 
器 迁徙 过 来 的 Fe(OH)', Fe(OH); fll Fe(OH); 等 产物 
将 会 附着 在 管 壁 表面 ,沉积 形成 “< 垢 ”。 研 究 % 表 明 ， 
腐蚀 产物 的 整个 迁徙 过 程 受到 工 质 参 数 的 影响 , 工 
质 温 度 、 压 力 和 pH 值 的 变化 将 直接 作用 于 腐蚀 产物 
的 生成 .溶解 和 沉积 过 程 ,为 此 本 文 对 汽水 系统 内 工 
质 参 数 变化 进行 了 研究 。 
3 热力 参数 对 腐蚀 产物 迁徙 过 程 的 影响 

电站 汽水 系统 从 冷凝 器 开始 ,给 水 经 过 凝结 水 
精 处 理 装 置 ,进入 低压 加 热 器 进行 加 热 , 后 经 过 除 氧 
器 和 高 压 加 热 器 ,进入 到 锅炉 内 , 工 质 从 低温 低压 水 
逐步 变 为 高 温 高 压 水 , 进而 经 过 超 临 界 点 变 为 超 临 
界 水 , 工 质 相关 物性 参数 发 生 极 大 变化 。 
3.1 汽水 系统 温度 压力 对 工 质 物性 参数 影响 

汽水 系统 工 质 密度 、 介 电 常 数 随 温度 和 压力 的 


Base metal 


3 腐蚀 产物 迁徙 过 程 示意 图 
Fig.3 Schematic of corrosion product transport 


in steam-water system 
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变化 如 图 4 所 示 。 水 的 密度 对 温度 变化 十 分 敏感 ， 
温度 升 高 ,密度 降低 。 压 力 变 化 对 其 影响 较 小 ,压力 
升 高 时 , 密度 增 大 ,但 幅度 较 小 。 水 的 密度 在 低温 和 
高 温 给 水 段 , 随 温 度 升 高 缓慢 下 降 ,但 进入 锅炉 内 经 
过 临界 点 时 , 工 质 的 密度 迅速 变化 ,在 液态 水 密度 
(1 gm) fI IK Hs 7K 23 ^25 BE («0.0011 g/cm’) 之 间 变 
45", 超 GE) 临界 机 组 汽水 系统 内 工 质 密度 约 在 
0.1 g/cm?。 介 电 常 数 是 表征 溶剂 极 性 的 物理 量 ,水 
在 25 "C RIVE JE 101.325 kPa 时 , 介 电 常数 为 78.5, 远 
高 于 大 多 数 普 通 液体 和 有 机 物 等 的 。 在 低温 给 水 
段 , 介 电 常数 随 着 温度 的 升 高 逐步 降 至 约 38.5, 经 过 
高 温 给 水 段 , 进一步 降 到 约 25。 随 着 温度 的 进一步 
升 高 , 工 质 在 临界 点 附近 介 电 常数 急剧 下 降 , 在 锅炉 
段 约 在 1.8。 

水 的 离子 积 随 温度 和 压力 的 变化 如 图 5 所 示 。 
离子 积 对 密度 变化 更 敏感 ,密度 越 大 , 离子 积 越 大 ， 
在 25 CHI 101.325 kPa 时 ,水 部 分 离 解 为 本 和 OH ， 
其 离子 积 为 10; 在 低压 和 高 压 加 热 器 段 ,离子 积 组 
慢 上 升 , 亚 临界 水 的 离子 积 大 约 是 常温 条 件 下 的 3 
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图 4 水 的 介 电 常数 和 密度 随 工 质 温度 和 压力 的 变化 


Fig.4 Density and dielectric constant of water as a func- 


tion of temperature and pressure 
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5 离子 积 随 工 质 温度 和 压力 的 变化 
Fig.5 Ion products of water as a function of temperature 


and pressure 


fg", Eb ZKAENRTEIROSI, 离子 化 合 物 具 有 较 高 的 
溶解 度 , 而 类 似 于 O; 和 NN; 等 非 极 性 物质 在 低压 加 热 
器 和 高 压 加 热 器 内 溶解 度 较 低 。 在 锅炉 段 经 过 临界 
点 时 , 由 于 水 的 密度 迅速 下 降 , 离子 积 也 急剧 下 降 ， 
如 在 25 MPa fll 400 'C 时 ,水 的 密度 约 为 0.12 g/cm’, 
此 时 水 的 离子 积 为 102, 远 小 于 给 水 段 的 值 ; 当 温 度 
M 400 'CJF 81600 "C E, 其 变化 幅度 变 小 。 此 时 
的 超 临界 水 物性 更 接近 于 有 机 溶剂 ,可 与 非 极 性 气 
体 无 限 互 溶 ,而 离子 化 合 物 的 溶解 度 降低 到 最 小 ， 
如 : Fe(OH)', Fe(OH); 和 Fe(OH); 。 此 时 这 些 腐蚀 产 
物 极 易 发 生 沉积 现象 。 
3.2 物性 参数 变化 对 腐蚀 产物 迁徙 过 程 的 影响 

水 在 超 临 界 点 物性 参数 发 生 极 大 变化 ,在 超 临 
界 环境 下 ,无 机 盐 类 的 溶解 度 降低 。 由 于 腐蚀 速率 
受到 氧化 物 - 工 质 表面 Fe”* 浓 度 的 影响 , 因此 Fe" TE 
超 临 界 水 环境 下 溶解 度 的 变化 是 影响 腐蚀 速率 的 重 
要 因素 。 溶 解 度 随 密度 和 离子 积 发 生变 化 , HB 
正比 关系 。 对 于 腐蚀 产物 在 超 临 界 水 中 的 溶解 度 ， 
XX (1) 可 以 得 出 : 


Cp, = [Fe] + [Fe(01'] + [FeCOH),|+ [Fecory;] 


-|P "ier +K[H]+K, + kg 


(7) 
RE, Pu WADE, Ko Ki, Ks 和 KK 分 别 对 应 式 (1) 
中 6=0,1,2 和 3 时 的 反应 平衡 常数 。 
溶解 反应 的 平衡 常数 KK 可 表示 为 "”: 
Gee) E L- 


R P m 


In K(T, p) -In K(T,, p,) - 


Aof 1 1 
一 8 
T xi | 


其 中 : A 石 为 烩 变 ; 民 为 气体 常数 ; 7 为 热力 学 温度 ; e 
为 介 电 常数 ; o 为 水 的 密度 ; wj 为 Born 系数 ; KT po) 
和 es( To. o») 4) 3| J& T=298.15 K, po=0.997 g/cm 条 件 
下 的 平衡 常数 和 水 的 介 电 常数 。lnKo(Tupu)= 
-DOC SP) 。 党 温 常 压 下 的 热力 学 参数 A GT p) 
MAHAD, po) 可 由 热力 学 手册 及 文献 中 查 得 , 由 于 
Fe(OH): ” 受 温 度 和 pH 值 变化 的 影响 ,分别 计算 了 
Fe”* 在 pH 值 为 7,8 和 9 时 溶解 度 随 温度 的 变化 曲 
线 , 见 图 6。 结 果 显 示 , 随 温度 的 增加 , Fe YARIS 
下 降 趋势 。 温 度 在 280 'C 以 上 ,pH 值 为 9 时 ,由 于 
Fe(OH); 的 增加 , Fe” 溶解 度 有 上 升 趋势 。 

由 上 文 研究 可 知 腐蚀 产物 迁徙 过 程 主要 受 金属 
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溶 秆 温度 折线 到 7 汽水 系统 腐蚀 行为 趋势 区 
图 6 Fe 溶解 度 随 温度 和 pH 值 变化 曲线 图 7 汽水 系统 腐蚀 行为 趋势 


Fig.6 Changes of solubility of Fe with temperature and pH Fig.7 Predicted corrosion behavior in different positions 


of the steam-water system 


腐蚀 速率 和 腐蚀 产物 沉积 速率 影响 。 图 7 显示 了 超 
( 超 ) 临界 机 组 汽水 系统 腐蚀 速率 的 变化 情况 。 在 低 
压 加 热 器 和 高 压 加 热 器 段 , 温度 在 50~280 区间 
A, 腐蚀 形式 主要 是 流动 加 速 腐蚀 , 腐蚀 过 程 以 电化 
学 腐蚀 为 主 , 且 腐 蚀 速 率 在 约 150 'C 时 达到 最 大 ,该 
过 程 可 由 圆 顶 形 曲 线 表 示 ™; 工 质 从 高 温 给 水 段 进 
入 锅炉 段 ,温度 继续 上 升 ,经 过 临界 点 进入 超 临 界 状 
态 , 此 时 金属 腐蚀 机 理由 流动 加 速 腐蚀 逐渐 变 为 高 
温 腐蚀 ,该 过 渡 区 的 腐蚀 机 理 较 为 复杂 ,属于 电化 学 
腐蚀 和 化 学 腐蚀 的 耦合 作用 , 但 腐蚀 速率 会 随 温度 0 
上 升 而 上 升 ea, 工 质 进 入 超 临 界 态 以 后 ,会 属 在 此 CPD CP LPH DE HPH EC WW SH RH 
环境 下 发 生 高 温 氧化 , 腐蚀 过 程 以 化 学 腐蚀 为 主 ,该 人 

环境 下 的 腐蚀 速率 符合 抛物 线 规律 呈 。 Fig.8 Changes of iron concentration in different positions 
3.3 腐蚀 产物 在 汽水 系统 内 变化 规律 of the steam-water System 


Fe/ugkg" 


对 于 采用 全 挥发 性 给 水 处 理 的 机 组 ,图 8 给 出 。” 煤 器 管 辟 上。 在 其 后 的 汽水 系统 内 ,Fe 的 含量 已 相 

íi 了 汽水 系统 内 Fe 含量 变化 趋势 。 汽 水 系统 腐蚀 产 。 对 较 低 。 随 后 随 着 汽水 流程 的 继续 , Fe” 沉积 基本 完 
- 物 迁 徙 过 程 可 描述 为 : 工 质 经 过 一 次 循环 后 携带 的 ”成 ,因此 在 过 热 器 和 再 热 器 中 Fez 的 含量 较 低 。 

离子 最 终 聚 集 在 凝结 水 处 ,因此 主 凝 结 水 中 的 含 铁 对 于 采用 给 水 加 氧 处 理 的 机 组 , 由 于 不 断 向 金 


量 最 高 ,经 冷凝 水 精 处 理 设备 过 滤 后 ,此 时 的 汽水 系 属 表 面 均匀 地 供 O, 金属 的 表面 保持 一 层 稳 定 、 完 整 
统 中 的 Fe 含量 达到 最 低 ,低压 加 热 器 段 温度 为 50~ ”的 FeOs 层 ,而 由 Fe;0s 微 孔 通道 中 扩散 出 来 进入 水 
180 'C ,压力 3.2~0.9 MPa, JEME HRUE, Feo A 。 相 的 Fe” 则 被 氧化 ,生成 FeJ0; 的 水 合 物 (FeOOH) 或 
解 度 较 小 ,但 FAC 在 此 段 达到 最 大 ,Fe 含量 在 此 处 Fe0;, 它们 沉积 在 FeO: 外 延 层 的 微 孔 或 颗粒 的 空 
大 幅 上 升 ; 高 压 加 热 器 段 经 给 水 泵 加 压 , 压 力 升 至 RP, 使 金属 表面 形成 致密 的 “ 双 层 保护 膜 ”。 加 氧 
30 MPa, Fe;0, 溶 解 度 比 低压 加 热 器 段 略 有 提高 ,Fe* 处理 方式 可 有 效 减缓 或 抑制 炉 前 给 水 的 FAC, 从 根 
含量 略微 上 升 , FeO: 溶 解 度 随 介 电 常数 的 减 小 而 减 ”本 上 降低 腐蚀 产物 的 产生 , 从 而 减少 工 质 携带 进入 
小 。 超 临界 水 的 介 电 常数 随 密度 和 压力 的 升 高 而 增 “ ”到 锅炉 管 的 腐蚀 产物 量 。 但 过 量 的 O 进 入 到 锅炉 管 
高 
] 


lim 


大 , 随 温度 的 升 高 而 减 小 ,在 近 临 界 点 时 急剧 下 降 。 内 ,将 会 加 快 锅炉 管 的 高 温 腐 刨 ,同时 可 能 会 造成 站 
因此 在 相对 高 压低 温 的 高 密度 区 , 即 给 水 泵 出 口 ， 温 部 件 的 应 力 腐蚀 开裂 ,因此 应 严格 控 于 
Fe;0; 的 溶解 度 最 大 ,此 后 随 汽 水 温度 的 升 高 和 压力 4 结论 


[zn 
— 
让 中 
Id 
p: 
m | 
d 
E 


的 降低 而 不 断 下 降 , 因 过 饱和 而 析出 的 Fe;O, 沿 途 不 (1) 腐蚀 产物 主要 是 由 于 低压 加 热 器 和 高 压 加 
断 沉积 。 在 省 煤 器 内 , 温度 达到 临界 点 附近 , Feo ” 热 器 等 碳 钢 管道 发 生 FAC 产 生 的 。 
的 溶解 度 急剧 下 降 , 使 大 部 分 Fe;0s: 析 出 并 沉积 在 省 (2) 锅炉 管 氧化 皮 的 组 成 有 两 部 分 ,一 是 源 于 金 
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属 管 壁 发 生 高 温 氧 化 , 另 一 部 分 是 源 于 工 质 中 腐蚀 
产物 发 生 沉积 。 

(3) 采用 全 挥发 性 给 水 处 理 的 机 组 易 发 生 FAC， 
大 量 腐蚀 产物 进入 工 质 , 故 应 从 优化 给 水 品质 , 减少 
腐蚀 产物 生成 量 , 同时 控制 负荷 变化 ,减缓 锅炉 管 自 
身高 温 氧 化 等 方面 来 抑制 氧化 皮 生 长 剥落 ,从 而 保 
证 机 组 安全 稳定 运行 。 

(4) 采用 加 氧 处 理 的 机 组 , 一 方面 可 有 效 抑制 低 
温 部 件 的 流动 加 速 腐蚀 ,有 效 降 低 进 入 到 工 质 内 的 
腐蚀 产物 含量 , 从 而 减少 腐蚀 产物 在 高 温 受热 面 的 
沉积 ; 男 一 方面 , 过量 溶解 氧 随 工 质 进入 到 高 温 受 热 
面 内 会 加 快 锅炉 管 的 高 温 氧 化 , 因此 需 严 格 控制 机 
组 的 加 氧 量 。 


参考 文献 


[1] Comley G C W. The significance of corrosion products in water re- 


actor coolant circuits [J]. Prog. Nucl. Energy, 1985, 16(1): 41 

[2] Johari J M C. Modelling corrosion for corrosion-product transport 
in CANDU reactors and PWRs [D]. New Brunswick, University of 
New Brunswick, 1994 

[3] Cook W G. The effects of high velocity coolant and intermittent 
wear on corrosion-product transport in PWRs [D]. New Brunswick, 
University of New Brunswick, 1997 

[4] Lin C C. A review of corrosion product transport on fuel cladding 
surfaces [A]. Proceedings of the International Conference on Water 
Chemistry of Nuclear Reactor Systems [C]. Jeju Island, 2006 

[5] Lin C C. A review of corrosion product transport and radiation field 
buildup in boiling water reactors [J]. Prog. Nucl. Energy, 2009, 51: 
207 

[6] Guzonas D, Brosseau F, Tremaine P, et al. Water chemistry in a su- 
percritical water- cooled pressure tube reactor [J]. Nucl. Technol., 
2012, 179(2): 205 

[7] Saito N, Tsuchiya Y, Yamamoto S, et al. Chemical thermodynamics 
consideration on corrosion products in supercritical-water-cooled re- 
actor coolant [J]. Nucl. Technol., 2006, 155(1): 105 

[8] Dooley R B. Flow-accelerated corrosion in fossil and combined cy- 
cle/HRSG plants [J]. Power Plant Chem., 2008, 10(2): 68 

[9] Solomon Y. An overview of water chemistry for pressurized water 
nuclear reactors [A]. Proceedings of an International Conference on 
Water Chemistry of Nuclear Reactor Systems [C]. Bournemouth, 
1977 

[10] Dooley R B, Shields K J, Shulder S J. Flow-accelerated corrosion- 

flow-accelerated corrosion (FAC) in conventional fossil units: Cy- 


cle chemistry influences and management approach [J]. Power 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


腐蚀 与 防护 学 报 36 卷 


Plant Chem., 2009, 11(6): 352 

[11] Dooley R B, Shields K, Aschoff A, et al. Cycle chemistry guide- 
lines for fossil plants: Oxygenated treatment [R]. California, EPRI, 
2005 

12] Was G S, Ampornrat P, Gupta G, et al. Corrosion and stress corro- 
sion cracking in supercritical water [J]. J. Nucl. Mater., 2007, 371 
(1): 176 

13] Was G S, Allen T R. Time, temperature, and dissolved oxygen de- 
pendence of oxidation of austenitic and ferritic- martensitic alloys 
in supercritical water [A]. Proceedings of ICAPP [C]. Seoul, 2005 

14] Allen T R, Sridharan K, Tan L, et al. Materials challenges for gen- 


eration IV nuclear energy systems [J]. Nucl. Technol., 2008, 162 
(3): 342 

[15] Zhong X Y, Wu X Q, Han E-H. Corrosion behaviors of nuclear- 
grade stainless steel and ferritic- martensitic steel in supercritical 
water [J]. Acta Metall. Sin., 2011, 47(7): 932 
(钟祥 玉 , 吴 欣 强 , 韩 恩 厚 . 核 级 不 锈 钢 和 铁 素 体 - 马 氏 体 耐 热 钢 
在 400 'C/25 MPa 超 临界 水 中 的 腐蚀 行为 [I]. 金属 学 报 , 2011, 
47(7): 932) 

[16] Zhang N Q, Xu H, Li B R, et al. Influence of the dissolved oxygen 


content on corrosion of the ferritic- martensitic steel P92 in super- 
critical water [J]. Corros. Sci., 2012, 56: 123 
[17] Yang K, Xu M X, Liu C M. Physicochemical properties of super- 
critical water [J]. J. Zhejiang Univ. Technol., 2001, 29(4): 386 
C, 徐 明 仙 , 林 春 绵 . 超 临界 水 的 物理 化 学 性 质 1]. 浙江 工业 
大 学 学 报 , 2001, 29(4): 386) 
18] Akiya N, Savage P E. Roles of water for chemical reactions in 
high-temperature water [J]. Chem. Rev., 2002, 102(8): 2725 


19] Sue K, Adschiri T, Arai K. Predictive model for equilibrium con- 
stants of aqueous inorganic species at subcritical and supercritical 
conditions [J]. Ind. Eng. Chem. Res., 2002, 41(13): 3298 

20] Fujiwara K, Domae M, Yoneda K, et al. Model of physico-chemi- 
cal effect on flow accelerated corrosion in power plant [J]. Corros. 
Sci., 2011, 53(11): 3526 

21] Cook W G, Olive R P. Pourbaix diagrams for the iron - water sys- 


tem extended to high- subcritical and low- supercritical conditions 
[J]. Corros. Sci., 2012, 55: 326 

[22] Guan X, Macdonald D D. Determination of corrosion mechanisms 
and estimation of electrochemical kinetics of metal corrosion in 
high subcritical and supercritical aqueous systems [J]. Corrosion, 
2009, 65(6): 376 

[23] Zhu Z L, Xu H, Jiang D F, et al. The role of dissolved oxygen in 
supercritical water in the oxidation of ferritic-martensitic steel [J]. 
J. Supercrit. Fluids, 2016, 108: 56 

[24] Jiang D F, Xu H, Deng B, et al. Effect of oxygenated treatment on 
corrosion of the whole steam- water system in supercritical power 


plant [J]. Appl. Therm. Eng., 2016, 93: 1248 


